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(54) Title: HAIR-DYEING AGENT CONTAINING AMIN0PYRA20LE DERIVATIVES, AND NEWPYRAZOLE DERI- 
VATIVES . 

(54) Bezeichnong: HAARFARBEMITTEL MIT EINEM GEHALT AN AMINOPYRAZOLDERIVATEN SOWIE NEUE PY- 
RAZOLDERTVATE 

(57) Abstract 

TTie invention concerns an agent, based on a developer/coupler 
combination, for the oxidative dyeing of hair, the agent containing as the 
developer an aminopyrazole derivative of the general formula (I), in 
which R = hydrogen or C1-C4 alkyl and n « 2 or 3, or its physiologi- 
cally tolerated water-soluble salts. The invention also concerns new 
pyrazole derivatives. The aminopyrazole derivatives of formula (I) are 
well tolerated physiologically, are easy to prepare and, used together 
with the usual couplers, dye hair to give brilliant red hues with great 
depth of colour. 



(57) Zusammenfassung 

Mittel zur oxidativen FSrbung von Haaren auf der Basis einer Ent- 
wicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, welches als Entwickler- 
substanz ein Aminopyrazolderivat der allgemeinen Fonnel (I), in der R 
Wasserstoff Oder (Cj-C4)-AIkyl bedeutet und n 2 oder 3 ist, odcr dessen 
physiologisch vertragliche wasseridsliche Salze enthSlt, sowie neue Py- 
razolderivate. Die Aminopyrazolderivate der Fonnel (I) sind physiolo- 
gisch gut vertraglich, einfach heizustellen und fSrben mit. tlbiichen 
Kupplersubstanzcn das Haar in brillanten roten Farbtdnen mit einer 
hohen Farbtiefe. 
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Beschreibung 

Haar;farbemittel mit einem Gehalt an Aminopyrazolderiva- 
ten isowle neue Pyxazolderivate 

Gegenstand der Erfindung sind Mittel zur oxidativen 
Farbung von Keratlnfasern auf Basis von Aminopyrazol- 
derivaten sowie neue Pyrazolderivate . 

Auf dem Gebiet der Haarfarbung haben Oxidationsfarb- 
stoffe eine wesentliche Bedeutung erlangt. Die FSrbung 
entsteht hierbei durch Reaktion bestimmter Entwickler- 
substanzen mit bestiramten Kupplersubstanzen in Gegen- 
wart eines geeigneten Oxidationsmittels . 

Als Entwicklersubstanzen werden insbesondere 2,5-Diaini- 
notoluol , 2 , 5-Diaminophenylethylalkohol , p-Aminophenol 
and 1 , 4-Diaminobenzol eingesetzt. Von den vorzugsweise 
verwendeten Kupplersubstanzen sind Resorcin, 4-Chlor- 
resorcin, 1-Naphthol, 5-Amino-2-inethylphenol und Deri- 
vate des m-Phenylendiamins zu nennen. 

An Oxidationsfarbstoffe, die zur Farbung menschlicher 
Haare verwendet werden, sind zahlreiche besbndere An- 
forderungen gestellt. So mussen sie in toxikologischer 
und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein und 
Farbungen in der gewiinschten IntensitSt ermoglichen. 
Ferner wird fur die erzielten Haar farbungen eine gute 
Licht-, Dauerwell-, Saure- und Reibechtheit gefordert. 
Auf jeden Fall aber miissen solche HaarfSrbungen bhne 
Einwirkung von Licht, Reibung und chemischen Mitteln 
Uber einen Zeitraum von mindestens 4 bis 6 Wochen sta- 
bil bleiben. AuBerdem ist es erforderlich, dafl durch 
Kombinationen geeigneter Entwickler- und Kupplerkompo- 
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nenten eine breite Palette verse hiedener Farbnuancen 
erzeugt warden kann^ Zur Erzielung natiirlicher und ins- 
besondere luodischer Nuancen im Rotbereich wird vor al- 
lem 4-Aminophenol^ allein oder im Gemisch mit anderen 
Entwlcklersubstanzen, in Rombination mit geeigneten 
Kupplersubstanzen eingesetzt. 

Gegen den fiir den Rotbereich. der Farbskala bisher 
hauptsachlich eingesetzten Entwickler 4*Aminophenol 
wurden in letzter Zeit Bedenken in bezug auf die phy- 
siologische Vertraglichkeit erhoben, wMhrend die in 
neuerer Zeit empfohlenen Entwicklersubstanzen, wie zum 
Beispiel Pyrimidinderivate, in farberischer Hinsicht 
nicht vollig zufriedenstellen konnen. Die in der 
DE-OS 21 60 317 beschriebenen Pyrazolderivate, wie zum 
Beispiel das 3-Amino-l-phenyl-2-pyrazolon-^5r farben 
Haare nur in sehr geringen, fiir die Haarfarbepraxis 
unbrauchbaren, Farbtiefen an. 

Die in der DE-OS 38 43 893 be5chriebenen 4^5-Diaminor 
pyrazole erfiillen zwar die im Hinblick auf Farbintensi- 
tat geforderten Anspriiche, besitzen aber noch Nachtei- 
le, die eine Veirwendung als Haarf arbstof fe erschweren. 
So zeigt z. B. das 3(5) ,^4-biaxuinopyrazol ein leicht 
sens ib ills ierendes Potential. Andere Verbindungen^ wie 
das 4^5-Diamino-l-methyl-pyrazol oder das 4^5-Diamino- 
1-benzyl-pyrazol sind nur aufwendig herzustellen, da im 
Verlauf der Synthese Isomerengemische anfallen, welche 
chromatographisch aufgetrennt werden miissen. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Oxidationshaarfarbe- 
mittel auf der Basis einer Entwicklersubstanz-Kuppler- 
siibstanz-Kombination zur Verfugung zu stellen, in dem 
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eine Entwicklersubstanz fiir den Rotbereich enthalten 
ist, welche physiologisch gut vertraglich ist, einfach 
herzustellen ist und welche mit iiblichen Kupplersub- 
stanzen das Haar in brillanten roten Parbtonen mit 
einer hohen Farbtiefe farbt. 

Hierzu wurde nun gefunden, daii durch ein Mittel zur 
oxidativen FSrbung von Haaren auf der Basis einer Ent- 
wicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, welches 
als Entwicklersubstanz ein Aminopyrazolderivat der all- 
gemeinen Formel (I) 




H2N 

in der R = Wasserstoff oder (Ci - C4)-Alkyl bedeutet 
und n = 2 oder 3 ist oder dessen physiologisch vertrag- 
liche, wasserlosliche Salze enthalt, die gestellte Auf- 
gabe in hervorragender Heise gelost wird. 

In den Haarfarbemitteln sollen die Entwicklersubstanzen 
der Formel (I), von denen das 3-Amino-4,5,6,7-tetrahy- 
dro-pyrazolo(i,5-ajpyrimidin (R = H, n = 3) , das 7-Ami- 
no-2,3-dihydro-lH-imidazo{i,2-b7pyrazol (R = n = 2) 
und das 3-Amino-6-methyl-4 ,5,6, 7-tetrahydro-pyrazolo 
5/5-aJpyrimidin (R = CH3, n = 3) bevorzugt sind, in 
einer Menge von 0,01 bis 3,0 Gewichtsprozent, vorzugs- 
weise in einer Menge von 0,1 bis 2,5 Gewichtsprozent, 
enthalten sein. 
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Obwohl die vorteilhaften Eigenschaften der hier be- 
schriebenen neuen Ent:wlcklersubst:anzen es nahelegea, 
diese als alleinige Entvicklersubstanz zu verwenden, 
ist es selbstverstandlich auch moglich, die Entvickler- 
substanzen der Formel (I) gemeinsam mit bekannten Ent- 
wicklersubs-tanzen , wie zum Beispiel 1,4-Diaininobenzol,. 
2 , S-Diaminotoluol oder 2 , 5-Diaminophenylethylalkohol ^ 
einzusetzen. 

Als Kupplersubstanzen koinmen als Bestandteil des hier 
beschriebenen Haarf Srbemittels vorzugsweise Resorcin, 

4- Chlorresorcin/ 4 r 6-Dichlorresorcin, 2-Methylresorcin , 
2-Ainino-4- ( 2 ' -hydroxyethyl ) amino-anisol , 2, 4-Diamino-^ 
benzylalkohol , 2 , 4-Diaininophenylethylalkohol , m-Pheny- 
lendiamin, 2,-4-Diamino-5-(2 '-hydroxyethoxy) toluol, 

5- Aniino-2-inethylphenol , 5-Amino-4-f luor-2-niethylphenol , 
5-Aniino-2-ethyl-4-f luorphenol , 5-iUiiino~4-2nethoxy-2-me- 
thylphenol,r 2^4-Diaminophenoxyethanol, 4-Aniino~2-hydro- 
xyphenoxyethanol, I-Naphthol, 3-Aininophenol, 3--Amino- 

2 -methylphenol , 4 -Hydroxy- 1 2 -methylendioxybenz ol ^ 

4- Amino-l 2-inel:hylendioxybenzol , 4- ( 2 ' -Hydroxyethyl ) - 
amino-l,2-methylendioxybenzol, 2^4-Diaininophenet:ol, 
2,4-Diaiaino-5-inet:hylphenetol, 4 -Hydroxy indol, 3-Amino- 

5- hydroxy-2 , 6-dimethoxypyridin und 3 / 5-Diainino-2 , 6-di- 
inethoxypyridin in Betracht. 

Die Kuppler- und £n-twicklersubst:anzen konnen in dem 
Haarfarbemittel jeweils einzeln oder im Gemisch xnit:- 
einander enthalten sein. 

Die Gesamtmenge der in dem hier beschriebenen Haar- 
farbemittel enthaltenen Entwicklersubstanz-Kuppler- 
substanz-Kombination betragt 0,1 bis 5,0 Gewichts- 
prozent, wobei eine Menge von 0,5 bis 4,0 Gewichts- 
prozent bevorzugt ist. 
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Die Entwicklerkomponenten werden im allgemeinen in etwa 
aquimolaren Mengen, bezogen auf die Kupplerkomponenten, 
eingesetzt. Es ist jedoch nicht nachteilig, wenn die 
Entwicklerkomponente diesbezuglich in einem gewissen 
tiberschu/} oder Unterschufl vorhanden ist. 

Weiterhin kann das erfindungsgemSfle Haarf arbemittel 
zusatzlich andere Farbkomponenten , beispielsweise 
6-Ainino-2-niethyl-phenol und 2-Amino-5-inGthylpheiiol, 
sowie ferner ubliche direktziehende Parbstoffe, zum 
Beispiel Triphenylmethanfarbstoffe wie Diamond Fuchsine 
(C.I. 42 510) und Leather Ruby HF (C.I. 42 520), aroma- 
tische Nitrofarbstoffe wie 2-Nitro-l ,4-diaininobenzol, 
2-Ainino-4-nitrophenol, 2-Aniino-5-nitrophenol, 2-Aiuino- 
4,6-dinitrophenol, 2-Ainino-5-(2'-hydroxyethyl)aniino- 
nitrobenzol und 2-Methylainino-5-bis(2 '-hydroxyethyl)- 
aJnino-nitrobenzol, Azofarbstoffe wie Acid Brown 4 
(CI. 14 805) und Dispersionsfarbstoffe wie beispiels- 
weise 1,4-Diaminoanthrachinon und 1 , 4 , 5 , B-Tetraamino- 
anthrachinon enthalten. Das Haarf arbemittel kann diese 
Farbkomponenten in einer Menge von etwa 0,1 bis 4,0 
Gewichtsprozent enthalten. 

Selbstverstandlich kSnnen die Kuppler- und Entwickler- 
substanzen sowie die anderen Farbkomponenten, sofern es 
Basen sind, auch in Form der physiologisch vertrag- 
lichen Salze mit organischen oder anorganischen Sauren, 
wie beispielsweise Salzsaure oder Schwefelsaure, 
beziehungsweise - sofern sie aromatische OH-Gruppen 
besitzen - in Form der Salze mit Basen, zum Beispiel 
als Alkaliphenolate, eingesetzt werden. 

Daruber hinaus konnen in dem Haarf arbemittel noeh 
weitere ubliche kosmetische Zusatze, beispielsweise 
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Antioxidantien wie Ascorbinsaure, Thioglykolsaure oder 
Natriurasulfit, sowle Parfiimole^ Komplexbildneir^ Netz- 
mittel, Emulgatoren, Verdicker und iPf legestof fe ent- 
halten sein. 

Die Zubereitungsform des neuen Haarfarbeinitt:els kann 
beispielsweise eina Losung, insbesondeire eine waflrige 
Oder wafirig-alkoholische Lpsung,^ sein. Die besonders 
bevorzugten Zubereitungsformen sind jedoch eine Creme, 
ein Gel oder eine Emulsion. Ihre Zusammensetzung stellt 
eine Nischiing . der Farbs-tof fkomponentzen mit.den fiir 
seiche Zubereitungen iiblichen Zusatzen dar. 

Ubliche Zusatze in Losungen, Cremes^ Emulsionen oder 
Gelen sind zum Beispiel Losungsmititel wie Wasser, 
niedere aliphatische Alkohole,. beispielsweise Ethanol, 
Propanoli^ Isopropanol^ Glycerin> oder Glykole wie 1/2- 
Propylenglykbl, weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren 
aus den Klassen der anionischen, kat.ionischen, ampho- 
teren oder nicht:ionogenen obefflachenaktiven Substanzen 
wie Fett:alkoholsul£at:e, oxethylierte Fettalkohol* 
sulfatie, Alkylsulfona'te , Alkylbenzolsulfonate, Alkyl- 
trimethylammoniumsalze^ Alkylbetaine,. oxethylierte 
Fettalkohole , oxethylierte Nonylphenole^ Fettsaurealka- 
nolamide, oxethylierte Fettsaureester, ferner Verdicker 
wie hohere Fettalkohole^ Starke, Cellulosederivate, 
Vaseline, Paraffinol und Fettsauren sowie aufierdem 
Pf leges toffe wie kationische Harze, Lanolinderivate, 
Cholesterin^ Pantothensaure und Betain. Die erwShnten 
Bestandteile werden in den fiir solche Zwecke iiblichen 
Uengen verwendet, zum Beispiel die Netzmittel und Emul- 
gatoren in Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 
Gewichtsprozent, die Verdicker in einer Menge von etwa 
0,1 bis 25 Gewichtsprozent und die Pf legestof fe in 
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einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5,0 Gewichts- 
prozent . 

Je nach Zusammensetzung kann das erf indungsgemafle 
Haarfarbemittel schwach sauer, normal Oder alkalisch 
reagieren. Insbesondere weist es einen pH-Wert von 8,0 
bis 11,5 auf , wobei die Einstellung vorzugsweise mit 
Ainmoniak erfolgt, Es konnen aber auch organische Amine, 
2um Beispiel Monoethanolamin und Triethanolamin, Oder 
auch organische Basen wie Natriumhydroxid und Kalium- 
hydroxid Verwendtmg finden. 

Fur die Anwendung zur oxidativen Farbung von Haaren 
vermischt man das vorstehend beschriebene Haarfarbe- 
mittel unmittelbar vor dem Gebrauch mit einem Oxida- 
tionsmittel und tragt eine fur die Haarfarbebehandlung 
ausreichende Menge, je nach Haarfiille, im allgemeinen 
etwa 60 bis 200 g, dieses Gemisches auf das Haar auf • 
Als Oxidationsmittel zur Entwicklung der Haarfarbung 
kommen hauptsachlich Wasserstof f peroxid oder dessen 
Additionsverbindungen an Harnstoff , Melamin oder 
Natriumborat in Form einer 3- bis 12 prozentigen, 
vorzugsweise 6 prozentigen, waflrigen Losung in 
Betracht. Wird eine 6 prozentige Wasserstof f peroxid- 
Losung als Oxidationsmittel verwendet, so betragt das 
Gewichtsverhaitnis zwischen Haarfarbemittel und 
Oxidationsmittel 5 : 1 bis 1 : 2, vorzugsweise jedoch l' 
; 1. Grofiere Mengen an Oxidationsmittel werden vor 
allem bei hoheren Farbstof fkonzentrationen im 
Haarfarbemittel oder wenn gleichzeitig eine starkere 
Bleichung des Haares beabsichtigt ist, verwendet. Man 
lafit das Gemisch bei 15 bis 30 Grad Celsius etwa 10 bis 
45 Minuten lang, vorzugsweise 30 Minuten lang, auf das 
Haar einwirken, spiilt sodann das Haar mit Wasser aus 
und trocknet es . Gegebenenf alls 
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wird im AnschluJJ an diese Spiilurig mit einem Shampoo 
gewaschen und eventuell mit: einer schwachen organischen 
Saure^ vrle ziun Belspiel Zitronensaure oder Weinsaurei. 
nachgespiilt • AnschlleAend wird das Haar getirocknet: • 

Die Herstellung der erf indungsgemafien Entwickler- 
substanzen ist in der Literatur noch nicht beschrieben. 

Die Herstellung von 7-Nitro-2r 3-dihydro-lH-iInida20- 
^,2-bJpyrazol ist bei A- J. Goddard et al., Anti Cancer 
Drug Design 2^r 235 (1987) beschrieben • Ausgangspunkt 
ist dort ein 5-Amino-4-cyano-l-(2 '-hydroxyethyljpyra- 
zol,- aus dem nach Ringschlufl und anschliefiender Nitrie- 
rung die gewiinschte Verbindung in einer Ausbeute von 
etwa 10 % erhalten wird» 

Bessere Ausbeuten wurden dagegen durch AlJcylierung mit 
Dibromalkanen und anschlieBende Reduktion der Nitro- 
gruppe des bei Dorn et al., Liebigs-Anh. Chera- 707 , 
(1967) 141 - 146 beschriebenen 3(5)-Amino-4-nitropyra-^ 
zols erhalten. 

Die erfindungsgemaflen Verbindungen lassen sich analog 
zu den vorstehend beschriebenen Verfahren herstellen. 

Die Entwicklersubstanzen der Formel (I) sollen in dem 
Haarfarberaittel entweder als freie Basen oder in Form 
ihrer physiologisch vertraglichen Salze mit anorgani- 
schen oder organischen Sauren, wie zum Beispiel Salz- 
saure, Schwefelsaure, Fhosphors&ure, Essigsaure, Pro- 
pionsaure, Milchsaure oder Zitronen'sSure, eingesetzt 
werden. Die Verbindungen der Formel (I) sind gut in 
Wasser loslich^ sie weisen auJierdem eine ausgezeichnete 
Lagers tabilitat J. insbesondere als Bestandteil der hier 
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beschriebenen Haarfarbemittel auf . 

Das erfindungsgemafle Haarfarbemittel mit einem Gehalt 
an Aminopyrazolderivaten als Entwicklersubstanz ermSg- 
licht Haarfarbungen mit ausgezeichneter Farbechtheit, 
insbesondere was die Licht-, Wasch- und Reibechtheit 
anbetrifft, und die Haarf Srbungen lassen sich mit 
Reduktionsmitteln wieder abziehen. 

Hinsichtlich der farberischen Eigenschaften bieten die 
erfindungsgemaflen Haarfarbemittel Moglichkeiten, die 
weit uber einen Ersatz der ublicherweise verwendeten 
4-Aininophenole hinausgehen. So lassen sich brillante 
RottSne mit auBerordentlicher Farbtiefe erzeugen, wie 
sie mit den gangigen Farbkomponenten nicht zu erzielen 
sind. Neben dieser Anwendung im hochmodischen Bereich 
konnen aber auch durch die Verwendung in Kombination 
mit geeigneten Kupplungskomponenten natiirliche Parbtone 
erzeugt werden, ohne daB eine weitere Entwicklungs- 
koraponente vom Typ der p-Phenylendiamine erforderlich 



ware. 



Die sehr guten f Srberischen Eigenschaften der Haar- 
farbemittel gemafl der vorliegenden Anmeldung zeigen 
sich weiterhin darin, da/5 diese Mittel eine Anfarbung 
von ergrauten, chemisch nicht vorgeschadigten Haaren 
problemlos und mit guter Deckkraft ermoglichen. 



Gegenstand der vorliegenden Patent anmeldung sind ferner 
neue Pyrazolderivate der allgemeinen Formel (II), 
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in der r1 Wasserstoff oder (Ci - C4)-Alkyl bedeutet^ 
n - 2 Oder 3 ist und X eine Nitro- oder Aminogruppe 
darstellt, wobei insbesondere 7-Amino-2,3-dihydro-lH- 
imidazo £1^2 -bjpyrazol , 3 -Nitro--4 , 5 , 6 , 7 - tetr ahydro-pyra- 
zolo S-aJpyrimidin, 3-Aiaino-4 ,5> 6 / 7-tetrahydro- 
pyrazolo^l/S-aJpyrimidiiir 3-Nitro-6-iaethyl-4 r 5, 6 ^7- 
tetrahydro-pyrazolo^^S-aJpyrimidin und 3-Ainino-6- 
inet:hyl-4 ,5,6, 7-tetrahydro-pyrazolo^l , 5-a^ pyrimidin zu 
nennen slnd. 



In den nachstehenden Beispielen soli der Gegenstand der 
Erfindung naher erlautert werden. 
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Herstellungsbeispiele 

Beispiel l! Herstellung von 3-Amino-4 ,5,6, 7-tetrahyclro- 
pyrazolo [l , 5-a Jpyriaiidin 

Stuf e 1 : Synthese von 3-Nitro-4 ,5,6,7 -tetrahydro-pyra- 
zolo [l , 5-a^yrimidin 

Zu einer Suspension von 10 g (0,4 mol) Natriumhydrid in 
200 ml getrocknetem DMF tropft man langsam eine Losung 
von 51,2 g (0,4 mol) 3-Ainino-4-nitro-pyra2ol in 650 ml 
getrocknetem DMF. Nach Beendigung der Reaktion warden 
121 g (0,6 mol) 1 , 3-Dibrompropan in 250 ml DMF zugege- 
ben. Anschlieflend wird das Gemisch 5 Stunden lang unter 
Ruckflufl erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird der Ansatz bis 
zur Trockene eingeengt. Beim Versetzen des Ruckstandes 
mit 300 ml Dichloimethan und anschlieflendem Abkuhlen 
auf 0 "C fallt das Produkt zusammen mit NaBr aus. Das 
Rohprodukt wird aus 1200 ml Ethanol umkristallisiert . 
Dabei werden 59 g (38 %) ockerfarbene Kristalle mit 
einem Schmelzpunkt von 251 - 252 'C erhalten. 



iH-NMR (DMSO^de, 60 MHz): cT = 



7,89 (s, IH, -NH, tauscht 
mit D20 au6) , 7,85 (s, 
IH, 3-H), 3,99 (t, 2H, 
J = 7 Hz, 1N-Cii2-), 3,35 
(mm, 2H, -MH-CHo-CH?) und 
2,03 ppm (m, 2H, 
-CH2-CH2-CH2 ) . 



MS (70 eV): m/3 = 168 (M+) 
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St:u£e 2 : Synthese von 3-Aniino-4 / 5 ^ 6 , 7-t:etrahydropyra- 
zolo^ f S-a^pyrimidin 

0/6 g (3/57 mmol) 3-Nitro-4,5,6r 7-tetrahydropyra2olo 
^/5-aJpyrimidin werden in 130 ml Methanol mit 0,1 g 
Pd/C (10 prozentig) 2 Tage lang b^i 25 und 50 bar 
hydriert. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators wird 
das Filtrat mit methanolischeir HCl versetzt und einge- 
engt. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt und mit 
wenig Methanol gewaschen. Die Verbindung liegt in Form 
des Trihydrochlorid-HydratS/ welches einen Schmelzpunkt 
von 179 - 182 aufweist^ vor . Wird nach dem Abfiltrie- 
ren des Katalysators das Filtrat mit einer aquimolaren 
Menge Schwefelsaure versetzt, erhalt man nach der Auf- 
arbeitung die Verbindung in Form des Sulfats mit einem 
Schmelzpunkt von 176 - 179 **C. 

iH-NMR (DMSO-dgr 60 MHz): cf = 9,50 (s^ breit, 8H, NH2/ 

HCl, H2O tauscht mit D2O 
aus) , 7,75 (s, IH, 3-H) , 
4,10 (t, 2H, J = 7 Hz, 
IN-CH2), 3,29 (t, 2H, 
J = 7fe^H-CH9-CH9) und 
2,02 ppm (m, 2H, 
-CH2-CH2-CH2) . 

MS (70 eV): m/e = 138 (M+) 



Beispiel 2; Herstellung von 7-Amino-2 , 3-dihydro-lH- 
imidazo 2-bJpyrazol-hydroBulf at 



0,15 g (0,97 mmol) 3-Nitro-2, 3-dihydro-lH- imidazo fl, 2 ^b^ 
pyrazol werden wie in Beispiel 1, Stufe 2 hydriert. 
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Nach dem Abf iltrieren des Katalysators wird eine Sgui- 
molare Menge SchwefeisSure zugegeben. Nach dem Einengen 
und Versetzen mit wenig Ethanol fallt das Produkt in 
Form beiger Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 177 - 
179 "C aus. 



Ih-NMR (DMS0-d6, 60 MHz): «r= 



7,70 (s, breit 5H, NH, 
NH-}. H2SO4, tauscht mit 
D2O aus), 7,30 (s, IH, 
3-H) und 4,00 ppm (m, 4H, 
-CH2-CH2-) 



MS (70 eV): m/e = 124 (M+) 



peispiel 3; Herstellung von 3-An»_Lno-6-iBethyl-4, 5,6,7- 
tetrahydropyrazolo [l , 5-aJpyriiaidin 

Stufe 1: Synthase von 3-Nitro-6-methyl-4,5,6,7-tetra- 
hydropyrazolofl , 5-aJpyrimidin 

Die Durchfuhrung der Reaktion erfolgt analog Beispiel 
1, Stufe 1 mit l-Brom-3-chlor-2-methylpropan als Alky- 
lierungsmittel . Man erhalt gelbe Kristalle mit einem 
Schmelzpunkt von 190 - 192 'C in einer Ausbeute von 
25 %. 



1H-NMR( DMS0-d6 r 6 OmH^ : ^= 



7,92 (s,lH,-NH, tauscht 
mit D2O aus), 7,84 (s,lH, 
2-CH), 4,07 (m,lH,N-CH2-), 
3,59 (m,lH,N-CH2), 3,38 
(m,lH,N-CH2-) , 2,98 (m,lH, 
NH-CH2), 2,20 (m,lH,6C^H) 
und 1,02 ppm (d,3H,J=7H2, 
6C-CH3 ) • 



MS (70 eV):m/e = 182 {M+). 
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Stufe 2: Synthese von 3-Ainino-6-niethyl-4 ^5 6, 8-tetra- 
hydropyrazolo £i ^ 5 -ajpyrimidin-sul f at: 

Entsprechend Belspiel 1^ Stufe 2 erhalt man nach kata- 
lytischer Reduktion und Versetzen des Reaktions- 
gemisches mit Schwefelsaure das Sulf at mit elnem 
Schmelzpunkt von 170 in Form farbloser Kristalle, in 
einer Ausbeute von 88 Prozent. 



lH-NMR(DMS0-d6, GO mH2)s cT 



MS (70 eV):m/e = 152 



7,40 ppm (S,5hVnH2,NH, 
H2SO4 (tauscht rait D2O 
aus), 7,23 (s,lH, 
2C-H), 4,25-1,80 (m, 
5H,-CH2C:H-CH2), 0,97 
ppm (d,J«7Hz,6C-CH3) 



Beisplele fiir Haarfarbemlttel 

Beispiel 3; Haarfarbemlttel In Gelfoxm 

1,00 g 3-Amino-4,5,6,7-tetrahydro-pyrazolo£i,5-ay 

pyriiaidin-sul f a t 
0,50 g 5-Amino-2-methylphenol 
0,15 g Natrlumsulfit, wasserfrei 

5,00 g Laurylalkohol-diglykolethersulfat-Natriurasalz 

(28prozentige waflrige Losung) 
1,00 g Hydroxys thylcellulose, hochviskos 
10,00 g Axnmoniak ( 22prozentige wafirige Losung) 
82,35 g Wasser 
100,00 g 

50 g des vorstehenden Haarf arbemittels warden kurz vor 
dem Gebraucfa mit 50 g Wassers toff per oxidlosung 
(Sprozentig) vermischt und das Gemisch anschlieBend auf 
blonde Naturhacire aufgetragen. Nach einer Einwirkungs- 



15 



zeit von 30 Minuten bei 40 Grad Celsius wird das Haar 
mit Wasser gespiilt und getrocknet. Das Haar hat eine 
intensive purpurrote Farbung erhalten. 

Beispiel 5 : Haarfarbemittel in Gelfozn 



0^27 g 3-Aininophenol 

0,30 g AscorbinsMure 
15,00 g Olsaure 

7,00 g Isopropanol 
10,00 g Ammoniak (22pro2entige wSflrige Losung) 
66^88 g Wasser 
100,00 g 

Man vermischt kurz vor dexn Gebrauch 50 g dieses Haar- 
fSrbemittels mit 50 g Wasserstof fperoxid-Losung 
(6prozentig) und laflt ds Gemisch 30 Minuten lang bei 
40 Grad Celsius auf weifle menschliche Haare einwirken. 
Sodann wird das Haar mit Wasser gespult und getrocknet. 
Das Haar ist in einem rot-violetten Farbton gefSrbt. 
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BeisDiel 6z Farbemitztel in Gel form 




pyr imidin-sul f at 
0,80 g 2,5-Diaminotoluolsulfat 

1,70 g 2-Amino-4r(2'hydroxyethyl)aininoanisolsulfat 
0,10 g l-(2'^-Ureidoethyl)ainino-4-nitrobenzol 
0,15 g Natriumsulfit, wasserfrei 

2,50 g Laurylalkohol-diglykolethersulfat-Natriumsalz 

(28prozent:ige wafirige Losung) 
0,80 g Hydroxye-thylcellulose, hochviskos 
6,00 g Axnmonlak (22prozentige waBrige Losung) 
86r90 g Wasser 
100,00 g 

50 g des oblgen Haarfarbeialtitels werden kurz vor deia 
Gebrauch lait 50 g Wasserstof fperoxid-Losung (6prozen- 
tig) veinnischt; und die Kischung anschlieBend auf blonde 
Naturhaare aufgebracht. Nach einer Einvrirkungszeit von. 
30 Minuten bei 40 Grad Celsius wird mit Wasser gespiilt: 
und getrocknet. Das Haar hat eine aubergine Farbung 
erhalten. 

Beispiel 7: Haarf arbemlttel in Gelform 

1, 05 g 3-Aniino-6-me^:hyl-4 ,5,6, 7-tetrahydro-pyrazolo- 



0,40 g 5-AiQino-2-methylphenol 

0,12 g 3*i^iiiinophenol 

0,15 g Natriumsulfit, wasserfrei 

5,00 g Laurylalkohol-diglykolethersulfat-Natriumsalz 




(28prozentige wai3rige Losung) 



1,00 g Hydroxyethylcellulose , hochviskos 
10,00 g i^mmoniak (22prozentige wSfirige Losung) 
82,28 g Wasser 
100,00 g 
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50 g des vorstehenden Haarf arbemittels werden kurz vor 
dem Gebrauch mit 50 g Wasserstof f peroxidlosung 
{6prozentig) vermischt und das Gemisch anschlieJJend auf 
blonde Naturhaare aufgetragen, Nach einer Einwirkungs- 
zeit von 30 Minuten bei 40 Grad Celsius wird das Haar 
rait Wasser gespiilt und getrocknet. Die Haare sind in 
einem intensiven Bordeaux-Ton gefarbt. 
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Pat:ent:ans p r u c h e 

1. Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der 
Basis einer Entwicklersubstanz-kupplersubstanz- 
Koinbina1:ion, dadurch gekennzelchnet, dal3 es als 
Entwicklersubstanz ein Aminopyrazolderivat der 
allgemeinen Formel (I), 




H2N 



in der R = Wasserstoff oder (Ci - C4)-Alkyl 
bedeutet und n = 2 oder 3 ist, oder dessen physio- 
logisch vertragliche wasserldsliche Salze enthfilt. 

2. Mittel nach Anspruch 1^ dadurch gekennzeichnet, 
daB das Aroinopyrazol-Derivat der Formel (I) 
ausgewahlt ist aus 3-Aniino-4,5/6/7-t;etrahydro- 
pyrazolo [l , S-aJpyrimidin, 7-Amino-2 , 3-dihydro-lH- 
iiiiidazo^l,.2-hJpyrazol oder 3-Aniino-6-inethyl- 
4 , 5> 6 , 7-tetrahydro-pyrazolQ 5-aJ pyrimidin . 



3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet,^ daB die Entwicklersubstanz der Formel 
(I) in einer Menge von Oi-Ol bis 3,0 Gewichtfi- 
prozent enthalten ist. 

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daJi die Kupplersubstanz ausgewahlt 
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ist aus Resorcin, 4-Chlorresorcin, 4,6-Dichlor- 

resorcin, 2-Methylresorcin, 2-Ainino-4-(2 '-hydro- 

xyethyl ) amino-anlsol , 2 , 4-Diaminobenzylalkohol , 

2 , 4-Diaininophenylethylalkohol, m-Phenylendiamin, 

2 , 4 -Diamino-S- ( 2 ' -hydroxyethoxy) toluol , S-Amino- 

2-inethylphenol , 5-Ainino-4-f luor-2-inethylphenol , 

5-Ainino-2-ethyl-4-f luorphenol , 5-Amino-.4-inethoxy- 

2-iiiethylphenol, 2,4-Dianiinophenoxyethanol, 4-Anii- 

no-2-hydroxyphenoxyethanol , 1-Naphthol, 3-Ainino- 

phenol, 3-Ainino-2-roethylphenol, 4-Hydroxy-l,2- 

methylendioxybenzol, 4-Amino-l, 2-inethylendioxy- 

benzol , 4- ( 2 ' -Hydroxyethyl ) amino-1 , 2-inethylen- 

dioxybenzol, 2 , 4-Diaminophenetol , 2,4-Diainino- 

S-methylphenetol, 4-Hydroxyindal, 3-Ainino-5-hy- 

droxy-2,6-diinethoxypyridin und 3,5-Diainino-2,6- 
dimethoxypyridin . 

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die Gesamtmenge der Entwick- 
ler-Kupplersubstanz-Kombination 0,1 bis 5,0 
Gewichtsprozent,. vorzugsweise 0,5 bis 4,0 
Gewichtsprozent, betragt. 

Mittel nach einem der Anspriiche l bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dafl es eine Farbkomponente ent- 
halt, die ausgewahlt ist aus 6-Aiaino-2-inethyl- 
phenol, 2-Ainino-5-inethylphenol, Diamond Fuchsine 
(CI. 42 510), Leather Ruby HP (C.I. 42 520), 
2-Nitro-l, 4-diaminobenzol, 2-Amino-4-nitrophenol, 
2-Amino-5-nitrophenol , 2-Amino-4 , 6-dinitrophenol , 
2-Amino-5- ( 2 ' -hydroxyethyl ) amino-nitrobenzol , 
2-Methylamino-5-bis ( 2 ' -hydroxyethyl) amino-nitro- 
benzol. Acid Brovm 4 (C.I. 14 805), 1,4-Diamino- 
anthrachinon und 1,4,5,8-Tetraaminoanthrachinon. 
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7. Pyrazolderivat der allgemeinen Formel (11) r 




(CHRl}n 



(II) r 



8. 
9. 



10. 



in der rI = Wasserstoff Oder (Ci- C4)-Alkyl 
bedeu-tet, n 2 Oder 3 ist: und X elne Nit:ro* oder 
Aoolnogruppe darstellt. 

7*Miino--2 r S-dihydro-lH-imidazojni , 2-bJpyrazol 

3-Nit:ro-4 ,.5 ,6^ V-tetrahydro-pyrazolo^^ 5-aJ 
pyrimldin 

3-Aiaino-4 ,5^6^ V-tetrahydro-pyrazolo ^1 , 5-aJ 
pyramidin 



11 • 3-Nit:ro-6-inethyl-4 ,5,6 ^ V-tetrahydro-pyrazolo 
j[l , 5-a^pyriiiiidin 

12 . 3-Amino-5-inethyl-4 r5,6, 7-tetrahydro-pyrazolo 
|[l , S-c^Tpyrimidin 
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